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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur destlllativen Trennung eines Vinylether der allgemeinen Fomnel (I) 

R^-0-CH=CH2 (I), 
und Alkohol der allgemeinen Fomiel (II) 

R^-OH (II). 

in der und R^ unabhangig voneinander einen gesattigten Oder ungesattigten, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, enthaltenden Gemischs, be! dem der Alkohol (II) einen um mindestens 
I'^C h5heren Siedepunkt, gemessen be! oder extrapoliert auf 0.1 MPa abs, als 
der Vinylether (11) aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) das Gemisch in eine erste Destillationskolonne leitet und als Kopfphadukt 
ein Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltendes Azeotrop und als 
Sumpfprodukt einen mit demAlkohol (II) angereicherten Strom entnimmt; 



20 



b) das Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Azeotrop aus der ersten 
Destillationskolonne in eine zweite Destillationskolonne, welche bei 
gegenuber der ersten Destillationskolonne um einen 0.01 bis 3 MPa 
hSheren Druck betrieben wird, leitet und als Sumpfprodukt oder 

25 gasformigen Seitenabzug im Abtriebsteil den Vinylether (I) und als 

Kopfprodukt ein Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltendes Azeotrop 
entnimmt; und 

c) das Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Azeotrop aus der zweiten 
Destillationskolonne in die erste Destillationskolonne zurOckfOhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die zweite 

Destillationskolonne um einen um 0,1 bis 2 MPa hoheren Druck, gemessen am 
Kopf der Kolonne, betreibt als die erste Destillationskolonne. 
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Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
erste Destillationskolonne bei einer Temperatur von 75 bis 225''C, gemessen im 
Sumpf der Kolonne und einem Druck von 0,01 bis 1 MPa abs, gemessen am 
Kopf der Kolonne, betreibt. 



40 
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4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
zweite Destillationskolonne bei einer Temperatur von 75 bis 225''C, gemessen im 
Sumpf der Kolonne, betreibt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man in 
der zweiten Destillationskolonne den Vinylether (I) als gasformigen Seitenabzug 
im Abtriebsteil im Bereich der unteren 25% der Gesamtzahl der theoretischen 
Trennstufen entnimmt 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
aus der zweiten Destillationskolonne als Sumpfprodukt oder gasfOrmigen 
Seitenabzug im Abtriebsteil entnommenen Vinylether (I) in eine 
Reindestillationskolonne leitet und daraus den aufgereinigten Vinylether (I) als 
Kopfprodukt gewinnt. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 
Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltendes Gemisch einsetet, bei dem die Reste 

und R^ unabhangig voneinander einen Ca- bis C4-Alkylrest bedeuten. 

8. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 
Vinylether (I) und Alkohol (11) enthaltendes Gemisch einsetzt. bei dem die Reste 
R^ und R^ identisch sind. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte 
Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Gemisch aus der Vinylether-Synthese 
durch Umsetzung des Alkohols (II) mit Ethin in Gegenwart einer basischen Alkali- 
oder Erdalkalimetallverbindung stammt, man aus dem mit dem Alkohol (II) 
angereicherten Sumpfprodukt aus der ersten Destillationskolonne Leichtsieder 
und Schwersieder destillativ abtrennt und man den aufgereinigten Alkohol (li) 
wieder zur Vinylether-Synthese zurOckfOhrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die destillative 
Abtrennung der Leichtsieder und Schwersieder aus dem mit dem Alkohol (II) 
angereicherten Sumpfprodukt aus der ersten Destillationskolonne in einer 
Trennwandkolonne oder einer Anordnung von thermisch und/oder stofflich 
gekoppelten Destillationskolonnen durchfuhrt. 
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Verfahren zur destillativen Trennung eines Vinylether und Alkohol enthaltenden 
Gemischs 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur destillativen Trennung eines 
Vinylether der allgemeinen Formel (I) 

R^-0-CH=CH2 (I). 

^ • ■ . . . 

und Alkohol der allgemeinen Fonmel (II) 

R^-OH (II). 

in der und unabhSngig vonelnander einen gesattigten Oder ungesSttigten, 
aliphatischen Oder cycloaliphatischen Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
enthaltenden Gemischs, bel dem der Alkohol (II) einen urn mindestens I'^C hdheren 
Siedepunkt, gemessen bel oder extrapoliert auf 0,1 MPa abs, als der Vinylether (II) 
aufwelst. 

Vinylether stellen eine wichtige Verbindungsklasse mit breitem Einsatzgebiet dar. So 
finden sie unter anderem Verwendung als Monomerbausteine in Polymeren und 
Copolymeren, in Beschichtungen, Klebstoffen, Druckfarben sowie In 
strahlungshartenden Lacken. Weitere Anwendungsgebiete sind die Herstellung von 
Zwischenprodukten, Geruchs- und Geschmacksstoffen sowie phamiazeutlschen 
Produkten. 

Die technische Herstellung von Vinylethem erfolgt in der Regel durch Umsetzung der 
entsprechenden Alkohole mit Ethin in Gegenwart basischer Katalysatoren (siehe 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6^ edition, 2000 Electronic Release, 
Chapter •VINYL ETHERS - Production" und W. Reppe et al., Justus Liebigs Ann. 
Chem., 601 (1956), Seiten 135 bis 138). Das dabei gebildete Reaktionsgemisch enthait 
neben dem Katalysator und moglichen Nebenprodukten hauptsachlich den gebiideten 
Vinylether und den nicht-umgesetzten Alkohol. Die beiden letztgenannten 
Komponenten sind bis auf die Ci-Derivate Methylvinylether/Methanol aufgrund 
Azeotropbildung nicht durch einfache Destination in Fraktionen der gewiinschten 
Reinhelt trennbar. Dieses Problem wurde bisher durch den Einsatz extraktiver und 
extrativdesttllativer Verfahren geldst, bei denen man eIne oder mehrere 
Fremdsubstanzen als Hilfsmittel zufugt und diese nach Auflrennung In eIne Vlnylether- 
und eine Alkohol-enthaltende Fraktion wieder abtrennt. 



BASF Aktiengesellschaft 20020677 PF 54628 DE 

2 

So beschreibt EP-A 0 415 334 die ein- oder mehrstufige Extraktion eines Vinylether 
und Alkohol enthaltenden Gemischs m'rteinerwdssrigen L6sung einer Base, bei der 
eine Vinylether-Phase und eine wSssrige alkoholische Phase erhalten und der Alkohol 
5 anschlie&end aus der wSssrigen alkohoiischen Phase destillativ gewonnen wird. 

US 2,779.720 beschreibt ein Verfahren zur Trennung ernes Gemischs. welches einen 
allphatischen Vinylether und einen aliphatischen Alkohol enthSIt, bei dem dieses 
Gemisch zusammen mit Wasser und einem Glykol oder Glykolether destilliert wird. Als 
1 0 Kopfprodukt bildet sidi dabei. ein a^otropes Gemisch aus.dem Vinylether und Wasser, 
aus dem in einer weiteren Destination der Vinylether gewonnen werden kann. Als 
Sumpfprodukt verbleitit ein den Alkohol und Glykol oder Glykolether enthaltendes 
Gfemisch, aus dem durch eine nachgeschaltete Destination der Alkohol gewonnen 
werden kann. 

W DE-A 1 000 804 offenbart ein Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemischs, welches 
einen Monovinylether eines mehnA/ertigen Alkohols und einen mehnA^ertigen Alkohol 
enthalt, bei dem dieses Gemisch im alkalischen Medium zusammen mit Wasser 
destilliert oder einer Wasserdampfdestillation untenA^orfen wird. Dabei wird als 

20 Kopfprodukt eine azeotrope Mischung des Vinylethers mit Wasser erhalten, wobei als 
Ruckstand im Sumpf der Alkohol zuruckbleibt. Die bei der Destination angefallene 
Kopffraktion kann gegebenenfalls mit einem nicht wasserloslichen Losungsmittel 
extrahiert werden, wobei der Vinylether in die organische Phase Qbergeht und aus 
dieser destillativ enthalten werden kann. 

25 

SU 1 616 888 beschreibt die Trennung eines Butanol und Butyl-vinylether enthaltenden 
Gemischs durch Extraktivdestillation mit Wasser, Aus der als Kopfprodukt gebildeten 

kazeotropen Mischung, welche den Butyl-vinylether und Wasser enthalt, wird in einer 
nachfolgenden Destination der Butyl-vinylether gewonnen. Das Butanol enthaltende 
Sumpfprodukt der ersten Destination wird In einer weiteren Destination aufbereitet und 
Butanol gewonnen. 

US 3,878,058 offenbart ein Verfahren zur Gewinnung von Alkylvinylethern aus einem 
den Alkylvinylether und einen aliphatischen Alkohol enthaltenden Gemisch, bei dem 
35 dieses Gemisch zucammen mit einem Glykol-monoether destilliert wird. Dabei wird als 
Kopifprodukt der Alkylvinylether abgetrennt und als Sumpfprodukt ein Alkohol und 
Glykol-monoether enthaltendes Gemisch erhalten. Dieses wird In einer 
nachgeschalteten Destination In den Alkohol und den Glykol-monoether getrennt und 
letzterer zur ersten Destlllatlonsstufe zurQckgefQhrt. 

40 
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Nachteilig an alien oben genannten Verfahren 1st der Zusatz einer oder mehrerer 
Fremdsubstanzen als Hilfemittel. Dadurch warden dem System neue Verbindungen 
hlnzugefOgt, welche anschlleRend wieder abgetrennt werden mQssen. Damit 
verbunden ist zum Einen ein entsprechender apparatlver und verfahrenstechnischer 
Aufwand und zum Anderen die Gefahr der Verunreinigung des Vinylethers und/oder 
des Alkohols durch restliche Mengen dieser Fremdsubstanzen. Des Weiteren 
veningem die Fremdsubstanzen aufgrund Ihres Eigenvolumens die Kapazitat der 
Destillationsvom'chtungen beziehungswelse bedingen den EInsatz grS&erer 
Destillationsvorrichtungen. 

Demgemliss bestand die Aufgabe, eIn Verfahren zur Trennung eines Vinylether und 
Alkohol enthaitenden Gemischs zu findep, welches die oben genannten Nachteile nicht 
besitzt und insbesondere mit geringem apparativen und verfahrenstechnischen 
Aufwand, mit hoher Aniagen-Kapazitat und ohne die Gefahr einerVerunreinigung des 
Vinylethers und/oder des Alkohols durch die Zugabe von Fremdsubstanzen als 
Hilfsmittel zu aufgereinigtem Vinylether und Alkohol fuhrt. 

Demgemass wurde ein Verfahren zur destillatlven Trennung eines Vinylether der 
allgemeinen Formel (I) 

R^-0-CH=CH2 (I), 
und Alkohol der allgemeinen Formel (11) 

R^-OH (II), 

in der und unabhSngig voneinander einen gesSttigten oder ungesSttigten, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
enthaitenden Gemischs, bei dem der Alkohol (II) einen urn mindestens rc hoheren 
Siedepunkt, gemessen bei oder extrapollert auf 0,1 MPa abs, als der Vinylether (II) 
autweist, gefunden, welches dadurch gekennzerchnet ist, dass man 

a) das Gemisch in eine erste Destiilationskolonne leitet und als Kopfprodukt ein 
Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltendes Az^ptrop und als Sumpfprodukt einen 
mit dem Alkohol (II) angereicherten Strom entnimmt; 

b) das Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Azeotrop aus der Wsten 
Destiilationskolonne in eine zweite Destiilationskolonne, welche be! gegenOber 
der ersten Destiilationskolonne um einen 0,01 bis 3 MPa haheren Druck 
betrieben wird, leitet und als Sumpfprodukt oder gasfonnlgen Seltenabzug im 
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Abtriebsteil den VInylether (I) und als Kopfprodukt ein Vlnylether (I) und Alkohol 
(II) enthaltendes Azeotrop entnlmmt; und 

c) das Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Azeotrop aus der zweiten Destilla- 
tionskolonne in die erste Destillatlonskolonne zuruckfuhrt. 

Das erfindungsgemalie Verfahren umfasst somit zwei Destiliationskolonnen. In der 
ersten Destillationskolonne wird das einzusetzende Vinylether (I) und Alkohol (11) 
enthaltende Gemlsch in eIn Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltendes Azeotrop als 
Kopfprodukt und einen mit dem Alkohol (II) angereicherten Strom als Sumpfprodukt 
getrennt. 

im Allgemeinen betreibt man die erste Destillationskolonne bei einer Temperatur von 
.75 bis 225X und bevorzugt von 100 bis 175*'C, gemessen Im Sumpf der Kolonne, 
wobel die zu wShlende Temperatur hauptsachllch abhSngig ist vom zu trennenden 
Vinylether (I) und Alkohol (II) und deni gewShlten Druck in der Destillationskolonne. Im 
Allgemeinen betreibt man die erste Destillationskolonne bei einem Druck von 0,01 bis 
1 MPa abs und bevorzugt von 0,05 bis 0,5^MPa abs, gemessen am Kopf der Kolonne, 
wobei der zu wahlende Druck hauptsachllch abhangig ist vom zu trennenden 
Vinylether (I) und Alkohol (II) und der gewahlten Temperatur in der 
Destillationskolonne. Die jeweils fur ein konkretes System zu wahlende Temperatur 
und der zu wahlende Druck kann vom Fachmann durch einfache Berechnung oder 
einfache Routineversuche ermittelt werden. Dabei existiertfur jedes konkrete System 
ein Zusammenhang zwischen Temperatur und Druck, so dass der anzuwendende 
Parameterbereich in der Regel durch technische (belspielsweise Auslegung der 
Destillationskolonne), wirtschaftliche (beispielsweise Investitionskosten und/oder 
Energiekosten) und chemische (beispielsweise keine oder nur unwesentllche 
Zersetzung der Produkte) Randbedingungen festgelegt wird, 

Im Allgemeinen weist die erste Destillationskolonne eine Anzahl theoretischer 
Trennstufen von 5 bis 75 auf, wobei die fdr ein konkretes System einzusetzende 
Anzahl der theoretischen Boden hauptsachllch abhangig ist vom zu trennenden 
Vinylether (1) und Alkohol (II) sowie von der erwarteten Trennleistung. Die jeweils fur 
ein konkretes System zu wahlende Anzahl der theoretischen Trennstufen kann vom 
Fachmann durch einfache Berechnung oder einfache Routineversuche ermittelt 
werden. 

Als erste Destillationskolonne kann prinzipiell jede Destillationskolonne eingesetzt 
. werden, welche die technischen Randbedingungen, insbesondere die gewQnschte 
Trennleigtung, die erforderllche Temperaturbestandigkeit. die erforderliche 
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Druckbestdndigkeit und die geforderte Materiaibestdndigkeit erfOllt. In der Regel 
handelt es sich um Koionnen mit einem Metallmantel und trennwirksame sowie nicht- 
trennwirksame Einbauten. Als trennwirksame Einbauten kommen beispielsweise 
Bdden Oder Packungen in Betraclit 

5 

Beim erfindungsgemaiien Verfahren ist im Allgemeinen vorteilhaft, die erste 
Destlllationskoionne so auszulegen und zu betreiben, dass s:50%, bevorzugt ^75% 
und besonders bevorzugt ^0% der mit dem Gemiscli zugefOhrten Menge an Alkohol 
(II) Qber das Sumpfprodukt entnommen werden. 

i 10 

Die Konzentration des Alkohols (II) in dem als Sumpfprodukt zu entnehmenden Stroms 
betragt im Allgemeinen ^90 G.ew,-% und bevorzugt ^95 Gew.-%.. 

• In der zwelten Destlllationskoionne wird das Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende 
5 Azeotrop aus der ersten Destlllationskoionne in ein Vinylether (I) und Alkohol (II) 
enthaltendes Azeotrop als Kopfprodukt und dem Vinylether (I) als Sumpfprodui^der 
als gasformigen Seitenabzug im Abtriebsteil getrennt. 

Im Allgemeinen betreibt man die zweite Destiilationskolonne bei einer Temperatur von 
20 75 bis 225X und bevorzugt von 100 bis 175°C, gemessen im Sumpf der Kolonne, 
wobel die zu wahlende Temperatur hauptsachlich abhangig ist vom zu trennenden 
Vinylether (I) und Alkohol (II) und dem gewShlten Druck in der Destlllationskoionne: Um 
eine entsprechende Trennung in eIn Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltendes 
Azeotrop und einem Vinylether (I) Strom zu enreichen, betreibt man die zweite 
25 Destlllationskoionne gegenQber der ersten Destlllationskoionne bei einem um 0,01 bis 
3 MPa hoheren Druck. Bevorzugt betreibt man die zweite Destiilationskolonne 
gegenQber der ersten Destiilationskolonne bei einem um 0,1 bis 2 MPa hoheren Druck. 
EIn wesentlicher Parameter bei der Festlegung des anzuwendenden Drucks ist hierbei 
die gewQnschte Trennlelstung. Dabei Ist die Trennlelstung in der zwelten 
Destiilationskolonne in der Regel umso hfiher, Je grafter die Druckdifferenz zur ersten 
Destiilationskolonne ist. Mit steigender Druckdifferenz zur ersten Destiilationskolonne 
steigt auch der Anteil an Vinylether (I), welcher als Sumpfprodukt oder als gasformiger 
Seitenabzug im Abtriebsteil entnommen werden kann. Das verbleibende Azeotrop ist 
somit bei hohem Druck armer an Vinylether (I), was letztendlich den Mengenstrom und 
35 die Belastung der ersten Destiilationskolonne yerringert. Demgegenuber ist zu 

beachten, dass mit steigender Druckdifferenz mehr Verdichtungsenergie benotigt wird, 
die zweite Destlllationskoionne entsprechend ffir deh entsprechenden Druck ausg^legt 
sein sollte und fOr ein konkretes, zu trennendes Gemisch auch die 
Destillationstemperatur steigt, was zu eIner haheren thermischen Belastung der zu 
40 trennenden Produkte fQhrt. Die Jewells fOir eIn konkretes System zu wShlende 



BASF Aktiengesellschaft 



20020677 



PF 54628 DE 



6 

Temperatur und der zu wShlende Dmck kann vom Fachmann durch einfache 
Berechnung Oder einfache Routineversuche ermittelt werden. Dabei existiertfOrJedes 
konkrete System ein Zusammenhang zwischen Temperatur und Druck, so dass der 
anzuwendende Parameterbereich in der Regel durch technische (beispielsweise 
5 Auslegung der Destillationskolonne, Trennleistung, Mengenstrdme), wirtschaftliche 
(beispielsweise Investitionskcsten und/oder Energiekosten) und chemische 
(beispielsweise keine oder nur unwesentliche Zersetzung der Produkte) 
Randbedingungen festgelegt wird. 

10 Im Aligemeinen weist die zweite Destillationskolonne eine Anzahl theoretischer - 
Trennstufen von 5 bis 75 auf, wobei die fur ein konkretes System einzusetzende 
Anzahl der theoretischen Trennstufen hauptsachlich abhangig ist vom zu trehnenden 
Vihylether (I) und Alkohol (II) sowie von der erwarteten Trennleistung. Die Jeweils fur 
ejn konkretes System zu wShlende Anzahl der theoretischen Trennstufen kann vom 

1 5 Fachmann durch einfache Berechnung oder einfache Routineversuche ermittelt 

W werden. 

Als zweite Destillationskolonne kann prinzipiell jede Destillationskolonne eingesetzt* 
werden. welche die technischen Randbedingungen, insbesondere die gewtinschte 
20 Trennleistung, die erforderliche Temperaturbestandigkeit, die erforderliche 

Druckbestandigkeit und die geforderte Materialbestandigkeit erfQIIt. In der Regel 
handelt es sich um Kolonnen mit einem Metallmantel und trennwirksame sowie nlcht- 
trennwirksame Einbauten. Als trennwirksame EInbauten kommen beispielsweise 
BOden oder Packungen in Betracht. 

25 

Bei der zweiten Destillationskolonne erfolgt die Entnahme des Vinylethers (I) flOssig als 
Sumpfprodukt Oder gasfdrmig als Seitenabzug im Abtriebsteil. Im letztgenannten Fall 
erfolgt die Entnahme des Vinylethers (I) bevorzugt im Bereich der unteren 25% und 
besonders bevorzugt Im Berelch der unteren 10% der Gesamtzahl der theoretischen 
Trennstufen. So bedeutet beispielsweise die Formulierung im Bereich der unteren 25% 
der Gesamtzahl der theoretischen Trennstufen bei einer Destillationskolonne mit 
insgesamt 75 theoretischen Trennstufen, dass der gasformige Seitenabzug im Bereich 
des ersten bis 19. theoretischen Trennstufe entnommen wird. Der Vorteil des 
gasformigen Seitenabzugs liegt in der Verbesserung der Farbzahl des rein zu 
35 gewinnenden Vinylethers (I), da unerwQnschte Schwersieder aus dem Produkt 
femgehalten werden kdnnen. 

Beim,erfindungsgemalien Verfahren ist im Aligemeinen vorteilhaft, die zweite 
Destillationskolonne so auszulegen und zu betreiben, dass ^0%, bevorzugt ^50%, 
40 besonders bevorzugt ^75% und ganz besonders bevorzugt ^90% der mit dem^ ' 
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Gemisch zugefOhrten Menge an Vinylether (I) Qber das Sumpfprodukt entnommen 
werden. Werte < 20% fQhren im Allgemeinen zu rieslgen und somit unwirtschaftlichen 
Ruckfuhmngsstramen. Die Konzentration des Vinylethers (I) in dem als Sumpfprodukt 
zu entnehmenden Stroms betragt im Allgemeinen ^97.5 Gew.-% und bevorzugt 
5 ^99,5 Gew.-%. 

Abbildung 1 zelgt ein vereinfachtes Blockdiagramm des erfindungsgemalien 
Verfahrens. Der zu trennende Vinylether (I) und Alkohol (If) entlialtende Strom (a) wird 
Qber Leitung (1) der ersten Destiilationskolonne A zugefQhrt. Als Sumpfprodukt wird 
10 Qber Leitung (2) ein mit Alkohol (II) angereicherter Strom (b) entnommen. Das 
Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Azeotrop, welches als Kopfprodukt 
entnommen wird» wird Qber Leitung (3) der zweiten Destiilationskolonne B zugefQhrt. 
* Aus dieser wird als Sumpfprodukt oder als gasfomiiger Seitenabzug im Abtriebsteil der 
. Vinylether (!) (c) Qber Leitung (4) entnommen. Das Vinylether.(l) und Alkohol (II) 
enthaltende Azeotrop, welches als Kopfprodukt entnommgn wird, wird Qber Leitung (5) 
zur ersten Destiilationskolonne A zurQckgefQhrt. 

Da der als Sumpfprodukt oder als gasformiger Seitenabzug im Abtriebsteil der zweiten 
Destiilationskolonne entnommene Vinylether (I) in der Regel noch mit geringfugigen 
20 Nebenkomponenten wie beisplelsweise Acetalen verunreinigt ist, leitet man diesen 
bevorzugt in eine Reindestillatlonskolonne und gewinnt den den aufgereinigten 
Vinylether (I) als Kopfprodukt. Die Auslegung der Reindestillatlonskolonne und die 
Ermittlung der Destillationsparameter kann vom Fachmann durch elnfache Berechnung 
Oder einfache Routlneversuche ermittelt werden. 



25 
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Abbildung 2 zeigt ein vereinfachtes Blockdiagramm diese bevorzugten 
erfindungsgemalien Verfahrens. Der als Sumpfprodukt oder als gasfSrmiger 
Seitenabzug Im Abtriebsteil der zweiten Destiilationskolonne entnommene Vinylether 
(I) enthaltende Strom wird Qber Leitung (4) der Reindestillatlonskolonne C zurgefQhrt. 
Als Sumpfprodukt wird Qber Leitung (7) ein Strom mit den hahersiedenden 
Nebenkomponenten (e) entnommen. Der aufgereinigte Vinylether (I) (d) wird als 
Kopfprodukt Qber Leitung (6) entnommen. 



Das beim erfindungsgemalien Verfahren einzusetzende Gemisch enthalt einen 
35 Vinylether (I) der allgemeinen Formel (I) 

R^-0-CH=CH2 (I), 
und einen Alkohol der allgemeinen Formel (II) 

40 
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R2-OH (II). 

in der die Reste und R^ unabliangig voneinander einen gesattigten oder 
ungesattigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 2 bis 10 
5 Kohlenstoffatomen bedeuten, enthait, und be! dem der Alkohol (11) einen um 

mindestens l^'C h5heren Siedepunlct, gemessen bei oder extrapoliert auf 0,1 MPa abs, 
als der Vinylether (II) aufweist. 

Bevorzugt weist der Alkohol (II) einen um mindestens 2*^0 und besonders bevorzugt 
10 einen um mindestens S^'C hdheren Siedepunkt, gemessen bei oder extrapoliert auf 
0,1 MPa abs, als der Vinylether (II) auf, 

Als bevorzugte gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder cycloaliphatische Reste 
f?^ und R^ mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen selen 

^ m Cz- bis Cio-Alkyl-Reste, wie beispielsweise Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl (sek. Propyl), 
1 -Butyl. 2-Butyl (sek. Butyl), 2-MethyI-1 -propyl (iso-Butyl), 2-Methyl-2-propyl (tert.- 
Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Methyl-2-butyl, 2-Methyl-2-butyl. 1-Hexyl, 1- 
Heptyl. 1-Octyl, 2-Ethyl-1-hexyl. 1-Nonyl, 1-Decyl; 

20 

• C2- bis Cio-Alkenyi-Reste, wie beispielsweise Ethenyl (Vinyl), 1-Prop-1-enyl, 2- 
Prop-1-enyl, 3-Prop-1-enyl, 1-But-1-enyl, 2-But-1-enyl, 3-But-1-enyl, 4-But-1-enyl, 
1-But-2-enyl, 2-But-2-enyl, 3-But-2-enyl, 4-But-2-enyl; 

25 • C2- bis Cio-Cydoalkyl-Reste, wie beispielsweise Cyclopentyl, 2-Methyl-cyclopentyl, 
3-MethylcyclopentyI, Cyclohexyl, 2-Methylcyclohexyl, 3-Methyl-cyclohexyl, 4- 
Methylcyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl; 

^ • C2- bis Cio-Cycloalkenyl-Reste, wie beispielsweise 1-Cyclopent-1-enyl, 3- 
Pb Cyclopent-l-enyl, 4-Cyclopent-1-enyl, 1-Cyclohex-1-enyl, 3-Cyclohex-1-enyI, 4- 
Cyclohex-1-enyl; 

genannt. 

35 Besonders bevorzugt setzt man beim erfindungsgemalien Verfahren ein Vinylether (I) 
und Alkohol (II) enthaltendes Gemisch ein, bei dem die Reste R^ und R^ unabhSngig 
voneinander einen C2- bis C4-Aikylrest, insbesonderie Ethyl. 1 -Propyl, 2-Propyl (sek. 
Propyl), 1-Butyl, 2-Butyl (sek. Butyl), 2-Methyl-1 -propyl (Iso-Butyl) und 2-Methyl-2- 
propyl (tert.-Butyl) bedeuten. 
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Ganz besonders bevorzugt setzt man belm erfindungsgemaden Verfahren ein 
Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltendes Gemlsch ein, bei dem die Reste und R^ 
identisch sind. Ganz besonders bevorzugt ist somit der EInsatz folgender Vinylether (I) 
und Alkohol (II) enthaltender Gemische: 

• Ethylvinylether und Ethanol; 

• 1-Propylvinylether und 1-Propanol; 

• 2-Propyvinylether und 2-Propanol; 

• 1-Butylvinylether und 1-Butanol; 

• 2-Butylvinylether und 2-Butanol; 

• Isobutylvinylether und Isobuatnol; 

• tert.-ButylvinyIether und tert.-Butanol. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erflndungsgemalien Verfahrens stammt 
das eingesetete Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Gemisch ays der Vlnylether- 
Synthese durch Umsetzung des Alkohols (II) mit Ethin In Gegenwart einer baslschen 
Alkali- Oder Erdalkallmetallverbindung, trennt man aus dem mit dem Alkohol (II) 
angereicherten Sumpfprodukt aus der ersten Destillationskolonne Leichtsieder und 
Schwersieder destlllativ ab und fuhrt den aufgereinigten Alkohol (II) wieder zur 
Vinylether-Synthese zuruck. Die Syntheseverfahren zur Herstellung von Vinylethem 
durch Umsetzung des Alkohols (II) mit Ethin in Gegenwart einer basischen Alkali- oder 
Erdalkallmetallverbindung sind allgemein bekannt und beispielsweise in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry. 6"" edition, 2000 Electronic Release. Chapter 
"VINYLETHERS - Production" oder W. Reppe et al.. Justus Liebigs Ann. Chem.. 601 
(1956), Seiten 135 bis 138 und den darin zitierten Dokumenten beschrieben. 

Die destillative Abtrennung der Leichtsieder und Schwersieder aus dem mit dem 
Alkohol (11) angereicherten Sumpfprodukt aus der ersten Destillationskolonne eri'olgt 
belm zuvor genannten bevorzugten erfindungsgemSBen Verfahren in einer 
Trennwandkolonne oder einer Anordnung von konventionellen oder von thermlsch 
und/oder stoffllch gekoppelten Destillationskolonnen. Besonders bevorzugt erfolgt die 
genannte destillative Abtrennung in einer Trennwandkolonne oder einer Anordnung 
von thermlsch und/oder stofflich gekoppelten Destillationskolonnen. 

Abbildung 3 zeigt ein vereinfachtes Biockdiagramm dieses bevorzugten 
erfindungsgemSBen Verfahrens. Der ais Sumpfprodukt der ersten Destillationskolonne 
entnommene Alkohol (II) enthaltende Strom wird 'Qber Leitung (2) zur 
Trennwandkolonne D beziehungsweise einer Anordnung von konventionellen oder 
themnisch und/oder stofflich gekoppelten Destillationskolonnen gefOhrt. Port erfolgt die 
Trennung In Leichtsieder (f). welche Qber Leitung (9) ais Kopfprodukt und In 
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Schwersieder (g). welche Qber Leitung (8) als Sumpfprodukt entnommen werden. Der 
aufgereinigte Alkohol (II) wird aus der Trennwandkolonne D beziehungsweise der 
Anordnung von konventionellen oder thermisch und/oder stoffllch gekoppelten 
Destillationskoionnen als Seitenabzug entnommen und Qber Leitung (10) zur 
5 Synthesstufe S zurQckgefQhrt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens setzt man 
ein VInylether (I) und Alkohol (II) enthaltendes Gemisch ein, welches aus der 
Vinylether-Synthese durch Umsetzung des Alkohols (II) mit Ethin in Gegenwart einer 
10 basischen Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung stammt und bei dem die Rest und 
R^ identisch sind und fOr einen Cr- bis C4-Alkylrest stehen. Dieses Gemisch wird 
analog der Beschreibung zum vereinfachten Blockdiagramm der Abbildung 1 in einen 
Alkohol (II) enthaltendeh Strom und einen Vinylether (I) enthaltepden Strom getrennt. 
Falls aufgrund der erzielten und gewQnschten Relnheit der den Alkohol (II) enthaltende 
Strom welter aufeufeinigen ist, wird dieser bevorzugt analog der Beschreibung zum 
vereinfachten Blockdiagramm der Abbildung 3 durch eine hachfolgende Destination in 
einer Trennwandkolonne oder einer Anordnung von thermisch und/oder stofflich , 
gekoppelten Destillationskoionnen aufgreinigt. Der erhaltene Alkohol (II) enthaltende 
Strom wird anschliefiend zur Synthesstufe zurQckgefQhrt. Der Vinylether (1) 
20 enthaltende Strom wird analog der Beschreibung zum vereinfachten Blockdiagramm 
der Abbildung 2 durch eine nachfolgende Destination aufgereinigt und der aufgereinigte 
Vinylether (1) als Kopfprodukt gewonnen, 

Bei der genannten bevorzugten AusfQhrungsform umfasst die erste 
25 Destillationskolonne im Allgemeinen 5 bis 75 theoretische Trennstufen und wird bei 
einem Druck von 0,01 bis 1 MPa abs, gemessen am Kopf der Kolonne, und einer 
Temperatur von 75 bis 225*'C. gemessen im Sumpf der Kolonne, betrieben. Die zweite 
Destillationskolonne umfasst im Allgemeinen 5 bis 75 theoretische Trennstufen und 
wird bei einem um 0,1 bis 2 MPa hSheren Druck als die erste Destillationskolonne und 
einer Temperatur von 75 bis 225*^0, gemessen im Sumpf der Kolonne, betrieben. Wird 
der Vinylether (I) aus der zweiten Destillationskolonne als gasfOnmlger Seitenabzug im 
Abtriebsteil entnommen, so befindet sich dieser Seitenabzug im Allgemeinen im 
Bereich des ersten bis zehnten und bevorzugt im Bereich des ersten bis zweiten 
theoretischen Bodens. 

95 

Das erflndungsgemaiie Verfahren ermoglicht die Trennung eines Vinylether und 
Alkohol enthaltenden Gemischs, welches insbesondere mit geringem apparativen und 
verfahrenstechnischen Aufwand, mit hoher Aniagen-Kapazitat und ohne die Gefahr 
einer Verunreinigung des Vinylethers und/oder des Alkohols^durch die Zugabe von 
40 Fremdsubstanzen als Hilfsmittel zu aufgereinigtem Vinylether und Alkohol fOhrt. 



BASF Aktiengesellschafl 20020677 PF 54628 DE 



Abbildung 1: Vereinlachtes Blockdiagramm des erfindungsgemallen Verfahrens 



(a) 
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Abbildung 2: Vereinfachtes Blockdiagramm eines bevorzugten erfindungsgemaOen 
Verfahrens 
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Abbildung 3: Vereinfachtes Blodcdiagramm eines bevorzugten erfindungsgemaBen 
Verfahrens 



(5) 



C2H2 R2-0H 
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Verfahren zur destillativen Trennung eines VInylether und Alkohol enthaltenden 
Gemischs 

Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur destillativen Trennung eines Vinylether der allgemeinen Fonmel (I) 

R^-0-CH=CH2 (I). 

10 und Alkohof der allgemeinen Forme! (11) • ' 

R2-OH (II). . 

in der und R^ unabhangig voneinander einen gesSttigten Oder ungesattlgten, 
^5 aliphatischen oder cycloalipliatischen Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten. 
enthaltenden Gemischs. bei dem der All<ohol (II) einen urn mindestens 1'*C hSheren 
Siedepunl<t, gemessen bei oder extrapoliert auf 0,1 MPa abs, als der Vinylether (II) 
aufweist, bei dem man 

20 a) das Gemisch in eine erste Destillationskolonne leitet und als Kopfprodukt ein 

Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaitendes Azeotrop und als Sumpfprodukt einen 
mit dem Alkohol (II) angereicherten Strom entnimmt; 

b) das Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Azeotrop aus der ersten 
25 Destillationskolonne in eine zweite Destillationskolonne, welche bei gegenQber 

der ersten Destillationskolonne urn einen 0,01 bis 3 MPa hoheren Druck 
betrieben wird, leitet und als Sumpfprodukt oder gasformigen Seitenabzug im 
Abtriebsteil den Vinylether (I) und als Kopfprodukt ein Vinylether (I) und Alkohol 
(II) enthaitendes Azeotrop entnimmt; und 



ft 



c) das Vinylether (I) und Alkohol (II) enthaltende Azeotrop aus der zweiten Destilla- 
tionskolonne in die erste Destillationskolonne zurCickfOhrt. 
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